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Be schreibung; 
zu der Patentanmeldung 

SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ N.Vi 
Carel van Bylandtlaan 30, Den Haag / Niederlande 



betref f end: 



" Farbbare Kunstsfroffe auf Polyolefin- 



ti 



Die Erfindung bezieht sich auf Ehxnststoff e auf der Basis von 
Polyolefinen, insbesondere Polypropylen, die sich. leicht ein- 
farben lassen. 

Polyolefine, wie kristallines Polypropylen und Polyathylen, 
konnen bekanntlicb zu Fasern, Polien und anderen Formgegen- 
standen mit ausgezeichneten physikalischen und mechanischen 
Eigenschaften verformt werden. Diese Polyolefine allein 
lassen sich. Jedoch mit Hilfe der iiblichen Farbeverfahren und 
Farbstof f e nicht ohne weiteres einfarben. Man versucbt daher 
seit vielen Jahren, die Aff initatder Polyolefine fur Farb- 
stoffe zu verbessern und es wurde schon eine ganze Any.ahi V on 
Vorscblagen in dieser Richtung gemacirfc. 
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Eine vielfach angewaridte Methode zur Verbesserung der Farb- 
barkeit besteht darin, daB man in das Polyolefin andere 
Polymere oder Copolymere einarbeitet, die den Farbstoff besser 
aufnehmen. So wurde fur ein Copolymer aus Athylen und 
einem Aminoalkylacrylat ein betrachtlicher Erfolg in der 
Verbesserung der Farbbarkeit, insbesondere mit sauren Farb- 
stoffen, berichtet. Durch einen Zusatz dieses Copolymers 
laBt sich zwar die Farbbarkeit der Polyolefine verbessern, 
ohne daB ihre physikalischen Eigenschaf ten beeintrachtigt 
werden, jedoch erhoht ein solcher Zusatz die Gestehungs- 
kosten wesentlich, insbesondere da man ziemlich grofle Mengen 
(um etwa 10 %) einarbeiten mufl, wenn man eine entsprechende 
Farbbarkeit erzielen will. Ein weiterer Nachteil bei der 

* • 

Verwendung von Polymeren mit besserer Auf nahmefahigkeit 
fiir die Farbstoffe, wie z.B. dem erwahnten Copolymer aus 
Athylen und Aminoalkylacrylat besteht darin, dafl man, 
falls man eine ausreichende Erschopfung der Farbbader er- 
zielen will, stark saure (korrosive) Farbbader (pH 2 Oder 
weniger) verwenden muB. AuBerdem besitzt das Copolymer 
nur eine begrenzte Warmestabilitat , so daB die Spinn- 
und Extrusionstemperaturen genau unter Kontrolle gehalten 
werden mussen. 

Demgegeniiber wurde nun eine neue Klasse von Zusatz en ge- 
funden, -die das Einfarben von Polyolef ink\inststof f en er- 
moglichen und gegeniiber den bekannten Mitteln zu diesem 
Zweck verschiedene Vorteile aufweisen. Gegenstand der 
Erfindung sind farbbare Kunststof fmassen auf Polyolefin- 
basis, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einem Polyamin- 
addukt, das mindestens eine an ein Stickstof fa torn gebundene 
Kohlenwasserstof fkette mit mindestens 25, vorzugsweise minde- 
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stens 50 Kohlenstof fatomen aufweist, Oder mit einem Ge- 
halt an einem Salz eines solclien Adduktes. 

Der Ausdruck "Kohlenwasserstof fkette" "bezeichnet eine 
mono— oder polyvalente Kohlenwasserstof fkette , die znminde- 
stens im wesentlichen aliphatisch ist, z.B. eine Alkyl-, 
Alkenyl- oder AJLkylenkette, die gegebenenf alls aromatische 
oder cycloaliphatische Substituenten aufweisen kann, 
wie die Ketten in Polymer en oder Copolymeren von Olefinen. 
Je nach der Art der Herstellung konnen jedoch kleinere 
Mengen von einem oder mehreren anderen Elementen als 
Kohl enstoff und Wasserstoff, z.B. von Chlor, anwesend 



Das Polyaminaddukt kann eine Oder mehrere Polyamingrappen 
aufweisen, von denen jede zvrei oder mehr Amino sticks toff- 
atome enthalt, wobei mindestens eines der letzteren 
primar, sekundar crder insbesondere tertiar ist. 

Die Po ly amingrupp en stammen von aliphatischen, cyclo- 
aliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen Diaminen 
und hoheren Aminen - d.h. Aminen mit zwei oder mehr Amino- 
gruppen die im allgemeinen ein Molekulargewicht von 
weixiger als 300 haben. Vorzugsweise ist die Polyamingruppe 
aliphatisch. Beispiele fiir geeignete Diamine sind 
Athylen-1 , 2-diamin , Propyl en- 1 , 2-diamin , Propyl en- 1 , 3- 
diamin, die Butyl endiamlae v 1-(2-Aminopropyl)piperazin und 
Benzol-1 ,4-diamin § dio Butyl e ndi amino , 1 ■ ^ ■■ AminopropylO - 
pip e ra z in und B e nzol - diamin. Ein bevorzugtes Li am in 
ist N f N-Dimethylpropylen-1 ,3-diamin. Beispiele fur geeignet 
hohere Amine sind die Polyalkylenpolyamine, wie die Poly- 
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athylenpolyamine und die Polypropylenpolyamine. Spezielle 
Beispiele der letzteren Klasse sind Diathylentriamin, 
Triathylentetramin und Tetraathylenpentamin. Die Kohlen- 
wasserstof fkette von mindestens 25 Kohlenstof f at omen sitzt 
an einem Sticks toff atom der Polyamingruppe. 

Polyaminaddukte mit mindestens zwei Polyamingruppen sind be- 
reits in der Patentliteratur beschrieben. Sie konnen herge- 
stellt werden durch Umsetzen eines Halogenkohlenwasser- 
stoffes, der mindestens zwei Halogenatome als Substituenten 
und eine Kohlenwasserstof fkette von mindestens 25 Kohlen- 
stof fatomen aufweist, mit einem Polyamin. Das bzw. die Halogen- 
atome werden ersetzt durch Polyamingruppen, wobei der be- 
treff ende Halogenwasserstoff gebildet wird. 

Unter den Polyaminaddukten sind diejenigen bevorzugt, die 

nur eine einzige Polyamingruppe aufweisen, bei welchem 

an einem Aminostickstof f atom mindestens eine'Alkyl- Oder 

Alkenylgruppe von mindestens 25, insbesondere mindestens 

50 C-Atomen sitzt. Solche Polyaminaddukte und ihre Herstellung 

sind ebenfalls in der Patentliteratur beschrieben. Bei einem 

besonders vorteilhaf ten bekannten Herstellungsverf ahren 

geht man von einem Alkenpolymer mit endstandiger Doppelbindung, 

wie Polyisobuten, hue. Durch Chlorierung in einem inert en 

Losungsmittel mit etwa der theoretischen Menge an Chlor 

(vorzugsweise einem ttberschuB von 10 bis 30 %) erhalt man 

unter Abspaltung von Chlorwasserstof f ein substituiertes 

Allylchlorid. Durch weitere Chlorierung erhalt man Chlor- 

substituenten, die nicht dem Allyltyp entsprechen. Mit 

dem auf diese Weise erhaltenen Monochlorierungsprodukt 

wird das Polyamin zu einem Polyaminaddukt alkyliert, das einen 

oder mehrere Alkenyl substituenten an Sticks toff atome gebunden 
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aufweist, depart Anzahl sich nach dem Mol-verhaltnis zwischen 
dem Alkenylchlorid und dem Polyamin richte-b. 

Eine bevorzugte Gruppe von Polyaminaddukten Snellen diejenigen 
dar, bei denen mindestens eine einwertige Xohlenwasser-' 
stoffgruppe mit mindestens 50 C-Atomen und mindestens 
eine einwertige Kohl enwass erst off gruppe mit hochstens 10 
C-Atomen unmittelbar an Stickstoff gebunden sind und in 
denen die Anzahl der an Stickstoff gebundenen Wasserstoff- 
atome kleiner ist als die AnzaiLl der in dem Polyaminaddukt 
anwesenden Sticks toffatome. Besonders brauchbare Addukte 
enthalten ein tertiares Sticks toff atom, wie z.B. 
das N-Alkenyl-N -, f N 1 -dimethylpropylen-1 , 3-diamin. 

Das mittlere Molekulargewicht des Polyaminadduktes ist 
im allgemeinen mindestens 800 und kann Ms zu 500 000 Oder 
holier sein. Ein bevorzugter Molekulargewichtsbereich 
liegt zwischen 1 000 und 10 000, insbesondere zwischen 
1 500 und 5 000, 

Die Polyaminaddukte konnen auch in Porm ihrer Salze verwen- 

det werden, z.B* in Form der in der eigenen britischen 

Pat entanmel dung Nr. 61769/70 beschriebenen. Die Sauren, 

von denen diese Salze stammen, sind organische oder anorgani- 

sche Sauren, wie Phosphorsaure, Schwef elsaure j p-Toluol- 

sulfonsaure und Diathylphosphat . 

* 

Urn eine ausreichende Anf arbbarkeit aufzuweisen, miissen die 
erf indungsgemaBen Kunststoffmassen mindestens 0,01 
Gew.-% Aminostickstoff aufweisen, wobei ein bevorzugter 
Bereich fur den Stickstoff gehalt bei 0,O5 bis 0,5 Geyr.-% 
liegt. Urn dies zu erreichen, enthalten die Mass en gewohnlich 
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mindestens 3 Gew«-%, vorzugsweise 5 his 15 Gew*-% an 
Polyaminaddukt . 

Neben den Polyaminaddukt en Oder ihren Salzen konnen die 
erfindungsgemaBen Kunststof fmassen auch weitere Zusatze, wie 
Alkalisalze von Aralkanosauren oder Chlorwasserstof £- 
saure enthalten Oder auch ein Copolymer von Acrylnitril f 
Butadien und Styrol, ein Copolymer von Athylen und ein cm 
Alkylam inoalkyl ac ryl a t oder Varme- und Lichtstabilisatoren, 
Titandioxid u.dgl. 

Die erfindungsgemaBen Kunst3tof fmassen konnen hergestellt ^ 
werden durch Vermischen des Polyolefines und des Polyamin- 
addukt s "bzw. seines Salzes auf beliebige Weise, 
z.B. durch eine mechanische Mischvorrichtung, oder durch 
Vermischen des Adduktes in Pulverform oder in Losung mit 
einem Polyolef inpulver; trockene Pulver konnen gegebenenf alls 
granuliert werden. Die so erhaltenen Zubereitungen konnen 
verwendet werden zur Herstellung von Pasern, Folien, 
Textilien und anderen farbbaren Gebrauchsgegenstanden mit 
Hilfe von bekannten Verfahren> wie Schmelzspinnen, Film— 
fibrillierung und Einspritzverformung. Folien und Fasern 
werden nach ihrer Herstellung gewohnlich bei hoherer Temperatur, 
z.B. bei 375°K verstreckt, wobei das Verstreckverhaltnis meist 
zwischen 1:2 und 1:6 liegt. Auflerdem kann es von Vorteil 
sein, den betreffenden Gegenstand vor dem Einfarben mit 
sauren Mitt ein zu be hand ein, urn seine Aufnahmefahigkeit fiir 
den Farbstoff noch weiter zu steigern. Beispiele fiir solche 
Mittel sind Chlorwasserstof f saure, Phosphorsaure » Schwefel- 
dioxid, Ameisensaure und Schwef elmonochlorid. 

Das Farben kann auf bekannte Weise durchgeflihrt werden, wobei 
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eich saure Jfarbstoffe, wie Trimacide Light 2 B, Jbithrachinon 
Blue Sky, Palatine Qellow ELNA-OP, • Tectilon Eed 3 B und 
Tectilon Blue E am besten bewahrt haben. Unter den anderen 
geeigneten Farbstof £ en seien die vormetallisierten und 
dispersen Farbstoffe erwahnt. 

In dem waBrigen Farbebad konnen emulgierte oder disperse 
Trager verwendet werden, wie Benzylalkohol, Kresotinsauxe- 
Methylester , ein Gemisch aus Phenol und Trichlorphenol, 
Glyeerinester von Fettsauren u.dgl. Solche Trager konnen in 
einer Anteilsmenge von 0,5 bis 20 g/1 Farbebad verwendet 
werden. Die Temperatur des Farbebades liegt im allgemeinen 
fiber 350°K, z.B. bei 373°K* 1st eine Druckvorrichtung verfiig- 
bar, so konnen Badtemperaturen von 370 bis 420°K angewandt 
werden. Der pH-Wert des Bades liegt vorzugsweise zwischen 
2 und 6 und insbesondere zwischen 3 und 5. Die Farbezeit 
schwankt zwischen 5 mi**, und 4 h. Besonders geeignet ist 
ein Gewichtsverhaltnis zwischen Bad und Farbegut von 10:1 
bis 100:1. 

Die Farbbarkeit kann visuell anhand der Tone der Fertig- 
produkte verglichen werden, laBt sich jedoch genauer mit 
optischen Instrumenten Oder aus dem Erschoprungsgrad 
des Bades vergleichen. Insbesondere bei Fasern ist es iiblich 

die Baderschopfung als Kriterium zu nehmen. 

• — 

* * * 

■ 

Folypropylenpulver mit einer Intrinsicviskoeitat ^ 7 von 
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2,5 dl/g (gemessen in Decalin bei 135°C) wurde mit 
10 Gew.-% der folgenden Polyaminaddukte vermischt: 

(A) einem Addukt von Polyisobutenylchlorid (Mol-Gewicht 
1250) und Tetraathylenpentamin, umgesetzt im Molverhaltnis 
von 1,3/1; 0,28 Gew.-% N in der Masse; 

(B) wie A, jedoch umgesetzt im Molverhaltnis von 2,6:1; 
0,15 Gew.-% N; 

(C) wie A, jedoch umgesetzt im Molverhaltnis von 3,6:1; 
0,105 Gew.-% N; 

(D) einem Addukt von Polyisobutenylchlorid (Molekular- 
gewicht 1250) und N,N-Dimethyl-1 , 3-propylendiamin, umge- 
setzt im Molverhaltnis von 1,1:1; 0,12 Gew.-% N in der 
Masse; 

Zum Vergleich: 

(E) ein handelsiibliches verspinnbares Polypropylen mit 
einem ^_7-Wert von 2,5 und einem Gehalt an Athylen/Amino- 
alkylacrylat , der 0,19 Gew.-% AminostickstolT entspricht. 

Die Kunststof fmassen wurden iiber Nacht unter Vakuum bei 
70°C getrocknet, vermischt und auf einer Zweiwalzenmiihle 
bei 180°C verarbeitet, worauf sie bei einer Spinndusen- 
temperatur von 255 bis 260°C versponnen wurden. Die 
Spinngeschwindigkeit betrug 3,5» die Aufnahmegeschwindigkeit 
350 m/min. Die ersponnenen Fasern wurden auf Farbbarkeit 
mit Tectilon Red 3 B und Tectilon Blue R bei verschiedenen 
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Temperaturen und verschiedenen pH-Werten der sauren 

untersucht. Das Verhaltnis Badfliissigkeit zu Farbegut betrug 

30:1, die Farbstoffkonzentration 4 % des Fasergewicbtes und 

die Farbezeit eine Stunde (nacb einer halben Stunde Aufbeiz- 
zeit). 

In der Tabelle ist der Erscbopfungsgrad des Bades in Prozexit 
angegeben: 



Pol.yaminaddukt 


A 


B 


C 


D 


E 


Tectilon-Rot 3 B: 












125°C/pH 2 


75 


70 


60 


100 


100 


100°C/pH 2 


4-5 


40 


30 


80 


100 


100°C/pH 3 


80 


45 


20 


100 


30 


100°C/pH 5 


70 


25 


20 


90 


10 



Tectilon-Blau R: 

125°C/pH 2 95 85 

100°0/pH 2 60 - 

100°0/pH 3 95 

100°C/pH 5 70 _ 



75 


100 


100 


35 


100 


100 


30 




45 


20 


100 


20 



Beispiel 



Ein Gemisch aus 30 g Polyatnylen mit einem mittleren Mole- 
kulargewicht von 6 200 und einer Bngesattigtbeit von 0,16 maq/g 
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und 20 ml CCl^ wurde unter RuckfluB gehalten, worauf ihm 
10 nig AIBN (a,a-Azobia.sobutyronitril) zugefugt wurden. 
Durch das Gemisch wurden innerhalb vier Stunden 90 mMol Chlor 
hindurchgeleitet • Jede Stunde, d.h. dreimal, wurden ihm 
jeweils 10 mg AIBN zugegeben. Nach Abtreiben des CCl^ blieben 
33 g chloriertes Produkt mit einem Chlorgehalt von 9*77 Gew.-% 
zuruck. Das Produkt wurde bei 433°K mib 91 mMol Dimethylamino- 
propylamin und 180 mMol Na 2 C0^ vermischt und 5 Stunden bei 
dieser Temperatur gehalten, worauf ihm 125 mMol NaOH inner- 
halb einer weiteren Stunde zugefugt wurden. Das resultierende 
Reaktionsgemisch wurde mit n-Heptan verdunnt und dreimal 
mit Wasser/Methanol 90: 10 bei 363°K extrahiert. Die organische 
Schicht wurde, nachdem ihr das Losungsmittel entzogen 
worden war, iiber Nacht im Vakuum bei 333°K getrocknet. 
Ausbeute: 33 g eines hellbraunen Feststoffes, unloslich in 
chlorierten und aromatischen Kohlenwasserstof f en 5 Chloiv- 
gehalt: 5,06 Gew.-%, Stickstof f gehalt 0,72 Gew.-%. 

Das Produkt wurde pulverisiert und 10 g da von veimischt mit 
90 g eines Polypropylenpulvers mit einem Schmelzindex von 5,5 
dg/min (bei 503°K und einer Belastung von 2,16 kg). 
Das Gemisch wurde durchgeknetet und in einem Einf ad en- 
extruder versponnen, bei einer Ko lb en temperatur von 523°K und 
einer Spinndiisentemperatur von 533°K, einem Zugverhaltnis 
von 100 und einem Dusenof fnungsdurchmesser von 0,5 mm , 
Der so erhaltene Spinnfaden wurde mit Tectilon Blue H und 
Tectilon Hed 3 B gefarbt; Verhaltnis Bad zu Farbegut « 
30:1, pH - 3, Farbstoffkonzentration = 4 Gew.-% (bezogen 
auf den Faden), Erhitzen: innerhalb einer halben Stunde 
von 293°K aur 373°K, dann noch eine Stunde bei 373°K. Bei 
Tectilon Blue H betrug die Baderschopfung 80 %, bei Tectilon 
Hed 3 B 60 %. Der Faden wurde in beiden Fallen in einem tiefen 
Ton gefarbt. PATENTANSPBttCHE : 
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PAIENIANSPRttCHE 

• 

1) Fart/bare Kunststof fmasse auf Polyolef iribasis, 
gekennzeichn-et durcli einen Geh.aH; an einem 
Polyaminaddukt , das mindestens eine an ein Stickstoffatom 
gebundene Kohlenwasserstof fkette mit mindestens 25 Kohlen- 
stoffatomen aufweist, Oder aii einem Salz eines solchen 
Adduktes. - 

* 

2) Kunst st of f masse nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 

» • 

zeich.net , daB in dem Polyaminaddukt die 
Kohlenwasserstof fkette mindestens 50 Kohlenstof f atome 
aufweist. 

5) Kunststof fmasse naeh Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet , daB das Addukt oder dessen 
Salz eine Polyamingruppe enthalt , die von einem Diamin 
oder einem hoheren Amin mit einem Molekulargewicht von 
weniger als 300 abgeleitet ist. 

* 

4) Kunststof fmasse nach Anspruch 3, dadurch g e - 

. kennzeichnet , daB die Polyamingruppe aliphatisch 
ist, 

5) Kunetstof fmasse nactt- i&ispruch 1 , dadurch g e - 
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kennzeichnet , daB die Polyamingruppe von 



N,N-Dimethylpropylen-1 ,3-diamin abgeleitet ist. 

6) Kunststof fmasse nach einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet , daB das Addukt 



7) Kunststof fmasse nach einem der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet , daB das Addukt 
ein Molekulargewicht von 1 000 "bis 10 000, insbesondere von 
1 500 bis 5 000 hat. 

8) Kunststof fmasse nach einem der vorangehenden Anspruche , 
dadurch gekennzeichnet , daB sie so viel 
Addukt enthalt, dafl ihr Gehalt an Aminos ticks toff 0,05 

bis 0,5 % ihres Gewichtes betragt, 

9) Kunststof fmasse nach einem der vorangehenden Anspriicne, 
dadurch gekennzeichnet , daB sie 5 bis 15 % 
ihres Gewichtes an Addukt enthalt, 

10) Kunststof fmasse nach einem der vorangehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet % daB das darin 
enthaltene Polyolefin Polypropylen ist. 



nur eine einzige Polyamingruppe aufweist. 
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